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用于全光谱照明的高效蓝色荧光粉 Sr3B2O6∶Bi3+发光性能

陈俊霖， 王 强*， 王传龙， 黄晓晓， 董照实， 闻 军*

（安庆师范大学  电子工程与智能制造学院， 安徽  安庆  246133）

摘要： 全光谱照明技术旨在解决现有白光发光二极管（LED）色温偏高和显色指数不足的缺陷。开发成本低

廉、高效稳定且能被近紫外激发的非稀土蓝色荧光粉一直是一个重要研究课题。本研究通过高温固相法成功

合成了一系列 Sr3B2O6∶Bi3+蓝色荧光材料。实验结果表明，Bi3+的最佳掺杂浓度为 0.02%，该材料在 365 nm 近紫

外 光 激 发 下 展 现 出 蓝 光 发 射 特 性 ，其 发 射 峰 位 于 450 nm，半 峰 宽 为 69.4 nm。 该 蓝 色 荧 光 材 料 量 子 产 率 达

42.6%，且在 423 K 下的发射强度可维持在室温下的 80.29%，显示出优异的热稳定性。结合商业绿色荧光粉

（Ba，Sr）2SiO4∶Eu2+及氮化物红色荧光粉 CaAlSiN3∶Eu2+封装制备了全光谱白光 LED 器件，在 20 mA 驱动电流下，

其表现出低相对色温（CCT=5 684 K）和高显色指数（Ra=92.9）。研究表明，该蓝色荧光粉在全光谱照明技术中

具有显著的应用潜力，为相关技术的发展提供了坚实的材料基础。
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Abstract： The full-spectrum lighting technology aims to address the deficiencies of existing white light-emitting di‐
odes （LEDs）， such as high correlated color temperature and insufficient color rendering index.  The development of 
low-cost， efficient and stable non-rare-earth blue phosphors that can be excited by the near-ultraviolet has been an 
important research topic.  In this study， a series of Sr3B2O6∶Bi3+ blue phosphors were successfully synthesized 
through the high-temperature solid-phase method.  The experimental results show that when the optimal doping con‐
centration of Bi3+ is 0. 02%， this material exhibits blue light emission characteristics under the excitation of near-ul‐
traviolet light at 365 nm.  Its emission peak is located at 450 nm， and the full width at half maximum is 69. 4 nm.  
The quantum yield of the blue phosphors is 42. 6%， and the emission intensity at 423 K can be maintained at 
80. 29% at room temperature， showing excellent thermal stability.  Based on the encapsulation of commercial green 
phosphor （Ba，Sr）2SiO4∶Eu2+ and nitride red phosphor CaAlSiN3∶Eu2+ ， a full-spectrum white LED device was pre‐
pared.  Under a driving current of 20 mA， it exhibits low correlated color temperature（CCT=5 684 K） and high color 
rendering index（Ra=92. 9）.  The research shows that this blue phosphor has significant application potential in full-
spectrum lighting technology and provides a solid material foundation for the development of related technologies .
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1　引  言

在全球能源转型与绿色发展的时代背景下，

白 光 照 明 技 术 作 为 现 代 光 电 领 域 的 核 心 技 术 之

一，已深度渗透至室内环境营造、显示技术革新以

及智能交通照明等关键领域 [1-4]。其不仅通过显著

提升能源利用效率，有效降低照明系统的能耗，还

凭借低污染、长寿命等特性，在缓解环境压力、推

动可持续发展进程中发挥重要作用。作为照明技

术 领 域 的 革 命 性 突 破 ，白 光 发 光 二 极 管（Light 
emitting diode，LED）的研发历程标志着固态照明

时代的到来，其中蓝光 LED 技术的攻克成为白光

LED 实现产业化的关键转折点。中村修二教授于

20 世纪 90 年代在氮化镓基蓝光 LED 领域取得的

突破性研究成果，不仅为白光 LED 的诞生奠定了

理 论 与 技 术 基 础 ，更 因 其 卓 越 的 科 学 贡 献 荣 获

2014 年诺贝尔物理学奖 [5]。作为行业技术创新的

引领者，日本日亚化学工业公司基于蓝光 LED 芯

片与铈掺杂钇铝石榴石（Y3Al5O12∶Ce3+）黄色荧光

粉的创新性组合，成功开发出高显色性、高光效的

白光 LED 光源，并率先实现产业化生产与规模化

市场应用，为全球照明产业的技术升级与结构转

型提供了重要示范 [6-8]。然而，该类白光 LED 由于

其较高的相关色温（CCT>7 000 K）和较低的显色

指数（CRI，Ra≤80）不能满足人们对高质量照明的

需求 [9-11]。为了克服这一缺陷，“全光谱照明”概念

被提出，以实现更高品质的白光照明。全光谱照

明旨在通过近紫外 LED 芯片（如 365 nm）激发三基

色荧光粉（蓝、绿、红）来获得更均衡的光谱输出，

从 而 提 高 CRI 并 优 化 光 环 境 质 量 [12-14]。 这 一 方 案

在减少蓝光危害的同时，显著提升了光源的健康

属性。但是，部分蓝色荧光粉体系在发光效率与

热稳定性方面，难以满足全光谱照明对高转换效

率、高温下稳定发光的需求。尽管已有众多研究

致力于提升其性能，但在实现高效激发、高温稳定

发光的协同优化上，仍面临一定挑战。

目 前 ，常 见 的 蓝 光 荧 光 粉 激 活 剂 包 括 Eu2+ 、

Ce3+和 Bi3+等。然而，前两者为稀土价格高昂且通

常需要在还原气氛下制备；相比之下，Bi3+因其具

有可调的发光性能、在空气气氛下即可制备、储量

丰富、成本低廉等优点，成为一种具有巨大应用潜

力的激活剂 [15-18]。Bi3+最外层电子构型为 6s2，其发

光 能 级 包 括 基 态 1S0，激 发 态 3P1、3P2 和 1P1 等 ，在 被

激发后 6s 电子吸收能量跃迁到 6p 轨道，再返回 6s

轨道时发光 [19-22]。其发光具有可调特性，通过改变

基质晶格、配位环境等，可实现从紫外到近红外区

域的多色发光调控 [23-25]。此外 ，Bi3+掺杂的荧光粉

还由于其在可见光区的宽发射及在紫外区的宽激

发带，可以避免荧光粉对可见光光子的重吸收而

受到研究界的广泛关注 [26-28]。因此，利用 Bi3+作为

激活剂，开发可被近紫外光高效激发的蓝色荧光

粉是一项具有重要意义的研究课题。

除了激活剂的选择，基质材料的选择对荧光

粉的性能也至关重要。在众多候选基质材料中，

硼酸盐由于具有低烧结温度、优异的光学透过性

和 出 色 的 发 光 性 能 ，成 为 研 究 的 热 点 ，是 荧 光

材 料 的 理 想 基 质 [29-31]。 此 外 ，部 分 硼 酸 盐（如

Sr3B2O6）还 具 有 较 宽 的 带 隙 ，这 一 特 性 使 其 能 有

效抵抗外界环境干扰，保障材料在复杂条件下的

稳 定 性 ，防 止 性 能 劣 化 [32-33]。 宽 带 隙 还 决 定 了 硼

酸盐对激发光有合适的吸收范围，可高效地将激

发 能 传 递 给 掺 杂 的 激 活 离 子 ，减 少 非 辐 射 跃 迁 ，

提升荧光量子效率。调研发现，硼酸盐 Sr3B2O6 为

Dy3+ 、Ce3+ 、Tb3+ 、Eu2+ 、Eu3+ 等 离 子 发 光 提 供 了 良 好

的发光环境 [34-38]。近期文献报道显示，Bi3+掺杂的

Sr3B2O6 材 料 在 近 紫 外 光 激 发 下 可 产 生 中 心 波 长

为 441 nm 的 宽 带 蓝 光 发 射 [39]。 然 而 ，关 于 Bi3+ 掺

杂 Sr3B2O6 材 料 的 荧 光 性 能 及 其 在 全 光 谱 LED 照

明方面的应用潜力尚未见系统研究。基于此，本

研 究 以 Sr3B2O6 为 基 质 ，系 统 探 究 Bi3+掺 杂 对 其 晶

体 结 构 、光 学 性 能 的 影 响 规 律 ，并 结 合 全 光 谱

LED 照 明 应 用 需 求 ，通 过 封 装 LED 器 件 并 测 试 ，

评 估 Sr3B2O6∶Bi3+ 体 系 在 新 型 全 光 谱 LED 照 明 技

术中的应用前景。实验结果表明，该材料展现出

优 异 的 蓝 色 荧 光 性 能 ，在 构 建 高 显 色 指 数 、低 色

温 的 全 光 谱 白 光 照 明 系 统 方 面 具 有 一 定 的 应 用

价值。

2　实  验

2. 1　样品制备

采用高温固相法成功制备了一系列 Sr3B2O6∶
xBi3+（x=0. 01%, 0. 02%, 0. 04%, 0. 08%, 0. 16%）荧

光 粉 。 原 料 包 括 SrCO3（99%，Marklin）、H3BO3
（99. 5%，Xilong Scientific）和 Bi2O3（99. 99%，Damas-

beta），按 照 化 学 计 量 比 精 确 称 量 所 有 原 料 的 重

量 。 将 称 量 好 的 原 料 转 移 到 玛 瑙 研 钵 中 并 加 入

无水乙醇，充分研磨 30 min，确保混合均匀，直至

乙 醇 完 全 挥 发 后 形 成 均 匀 的 粉 末 。 随 后 ，将 混
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合粉末置于刚玉坩埚中，在空气气氛下于 1 150 ℃
的箱式炉中加热 2 h，冷却至室温后取出并再次研

磨。经二次研磨后，样品在 1 250 ℃条件下于空气

气氛中再次烧结 4 h。待样品自然冷却至室温后，

进行最终研磨，制得目标荧光粉。

2. 2　样品表征

粉末 X 射线衍射（XRD）图谱使用配备了 Cu-

Kα 发 射 源 的 Rigaku Ultima Ⅳ 衍 射 仪 采 集 ，设 定

电压为 40 kV，电流为 30 mA，2θ 扫描速率为 15（°）/
min。 使 用 GSAS 软 件 对 样 品 粉 末 衍 射 数 据 进 行

精 修 ，并 利 用 VESTA 软 件 对 晶 体 结 构 进 行 分 析 。

目标荧光粉的微观形态和元素分布通过高分辨场

发射扫描电子显微镜（SEM, Hitachi SU8600）进行

深入表征。在室温下使用紫外 -可见-近红外分光

光 度 计（Hitachi UH4150）采 集 了 漫 反 射（DR）光

谱。通过荧光光谱仪 FS-5（Edinburgh Instruments 
Ltd. ）测 得 样 品 在 室 温 下 的 发 光（PL）光 谱 、激 发

（PLE）光 谱 和 变 温 PL 光 谱 。 采 用 紫 外 近 红 外 绝

对 量 子 产 率 测 量 仪（Quantaurus-QY Plus）测 量 样

品的光致发光量子效率（PLQY）。

2. 3　全光谱 LED 器件封装及测试

将优化后的 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+蓝粉与商业绿

粉 (Ba,Sr)2SiO4∶Eu2+（Yantai Shield）及 氮 化 物 红 粉

CaAlSiN3∶Eu2+（Intematix Co. , Ltd）按 30∶5∶3 的 比

例混合。随后，用紫外光固化胶（Leaftop 6300）与

上述混合粉末搅拌均匀，涂覆于功率为 1 W、发射

波 长 为 365~370 nm 范 围 的 LED 芯 片（San’an Op‐
toelectronics Co. , Ltd）上，再将其置于 80 ℃烘箱中

烘 烤 1 h。 通 过 分 光 光 度 计（OHSP-350M LED 
Fast-Scan ）测 量 制 备 的 全 光 谱 LED 的 电 致 发 光

（EL）光谱和变电流 EL 光谱。

2. 4　基质带隙计算

利用 Materials Studio 的 CASTEP 模块，通过第

一 性 原 理 计 算 Sr3B2O6 基 质 的 带 隙 。 离 子 步 收 敛

标准设为总能量变化小于 10−5 eV，最大受力小于

1 eV/nm，最 大 压 力 小 于 0. 2 GPa，最 大 位 移 小 于

0. 000 2 nm。电子步收敛标准设为 10−6 eV。平面

波 截 断 能 设 为  500 eV，采 用 TS 方 法（Tkatchenko-

Scheffler）进行 DFT-D 色散修正。Brillouin 区采样

采用 1×1×1 的 k 点网格。

3　结果与讨论

3. 1　物相分析

图 1（a）展示了 Sr3B2O6 基质的晶体学结构，整

图 1　（a）Sr3B2O6 基质的晶体学结构；（b）Sr3B2O6 的能带结构；（c）Sr3B2O6 的漫反射图谱

Fig.1　（a）Crystal structure of the Sr3B2O6 host. （b）Band structure of Sr3B2O6. （c）DR spectra of Sr3B2O6
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个 单 胞 由 [B-O3] 三 角 形 单 元 和 [Sr-O8] 多 面 体 组

成 [15]。该晶体属于斜方六面体结构 ，空间群为 R-

3c（No. 167），晶 胞 参 数 为 ：a=b=0. 904 3 nm，c=
1. 256 6 nm，V=0. 889 93 nm3，α=β=90°，γ=120°[40]。

在 基 质 Sr3B2O6 中 ，仅 有 一 个 适 合 Bi3+离 子 占 据 的

位 点 ，即 位 于 [Sr-O8]多 面 体 中 心 的 Sr2+ ，这 是 由 于

Bi3+（CN=8，R=0. 117 nm）的 有 效 离 子 半 径 接 近 于

Sr2+（CN=8，R=0. 132 nm）。通常，掺杂离子与被取

代 离 子 的 半 径 差（Dr）应 小 于 30%，Dr 的 值 可 以 通

过下式计算得出 [41-42]：

D r = || R s( )CN - R d( )CN
R s( )CN × 100%， （1）

其中，CN 表示配位数，Rs 是被取代离子（Sr2+）的半

径，Rd 是掺杂离子（Bi3+）的半径。本实验中，当 CN=
8、Rs=0. 132 nm、Rd=0. 117 nm 时，Dr 约为 11. 36％，

远小于 30％，由此可以推断 Bi3+能够取代处于 [Sr-
O8]多面体环境中的 Sr2+。

根 据 密 度 泛 函 理 论 计 算 出 Sr3B2O6 的 能 带 结

构并示于图 1（b）中，其中导带最低点和价带最高

点均位于 GAMMA 点，满足直接带隙材料的特征，

计 算 得 出 带 隙 Eg 的 值 为 4. 118 eV。 如 此 宽 的 带

隙表明材料在可见光范围内没有明显的吸收，且

在热激发下电子不容易从价带跃迁到导带，适合

作为发光材料的基质 [41,43]。

图 1（c）给 出 了 Sr3B2O6 的 DR 光 谱 ，根 据 漫 反

射 光 谱 计 算 获 得 了 图 1（c）插 图 中 Sr3B2O6 基 质 的

光学带隙，其计算公式如下 [32]：

F ( R ) = (1 - R ) 2

2R
， （2）

[ F ( R ) hν ]2 = D ( hν - E g )， （3）

其中 R 是由 DR 光谱确定的反射系数 ，D 是常数 ，

hν 是 光 子 能 量 ，Eg 是 光 学 带 隙 值 。 计 算 得 到

Sr3B2O6 基质的光学带隙值为 4. 238 eV，与计算得

到的光学带隙值误差较小。

图 2（a）展示了 Sr3B2O6∶xBi3+（x=0. 01%,0. 02%,
0. 04%, 0. 08%, 0. 16%）与 基 质 Sr3B2O6 的 ICSD 卡

片（ICSD#93395）的 XRD 图谱。结果表明，掺杂样

品的所有衍射峰位置与 ICSD 卡片基本一致，没有

观察到明显的杂峰，说明制备的掺杂样品为纯相，

Bi3+离子的引入对原晶体结构没有显著影响。从

2（a）中右边的放大图可以看出，随着 Bi3+掺杂浓度

图 2　（a）Sr3B2O6∶xBi3+荧光粉的 XRD 图；（b）Sr3B2O6∶0.02%Bi3+的 XRD 精修图谱；（c）Sr3B2O6∶0.02%Bi3+的 SEM 图和元素分

布图

Fig.2　（a）XRD patterns of Sr3B2O6∶xBi3+ . （b）XRD refined pattern of Sr3B2O6∶0.02%Bi3+ . （c）SEM micrograph and elemental 
mapping of Sr3B2O6∶0.02%Bi3+
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的增加，位于 29. 2°的衍射峰缓慢向高角度移动。

可以根据布拉格方程对其进行解释 [44]：

2d sin θ = nλ， （4）

其 中 ，λ 是 X 射 线 的 波 长 ，θ 是 入 射 X 射 线 与 晶 面

的夹角，n 是常数，d 代表晶面间距。随着 Bi3+掺杂

浓 度 增 加 ，由 于 Bi3+ 的 离 子 半 径 小 于 Sr2+ ，导 致 晶

格 收 缩 ，d 值 减 小 ，XRD 主 峰 将 向 高 角 度 方 向 偏

移。利用 GSAS 软件对 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+的 XRD
数 据 进 行 了 精 修 ，结 果 如 图 2（b）所 示 。 Rietveld
精修结果（Rwp=10. 883%，Rp=8. 394%）表明，Sr3B2O6∶
0. 02%Bi3+ 的 晶 胞 参 数 为 a=b=0. 903 649 nm，c=
1. 252 505 nm，V=0. 885 747 nm3，略小于基质晶胞

体 积 ，这 源 于 较 小 离 子 半 径 的 Bi3+ 取 代 了 较 大 的

Sr2+引起的晶格收缩。

为了解样品的微观形貌和元素组分，我们采

集了 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+的 SEM 图和元素分布图 ，

如图 2（c）所示。放大后的 SEM 图显示，制备的荧

光粉颗粒呈不规则形态，平均尺寸约为 10 µm。样

品 的 元 素 分 布 图 显 示 ，Sr、O、Bi 三 种 元 素 在 颗 粒

中均匀地分布，由于 B 元素较轻，超出了所用设备

的检测限，在图 2（c）中未予以展示 [15,45]。以上现象

再次表明 Sr3B2O6∶xBi3+样品的成功合成。

3. 2　光致发光性能讨论

图 3（a）给出了 Sr3B2O6∶xBi3+样品的 DR 光谱，

从图中可以看到，掺入 Bi3+离子后，明显观察到在

260 nm 和 365 nm 左右出现两个吸收带，分别归因

于 Bi3+ 的 1S0→1P1 和 1S0→3P1 能 级 跃 迁 。 样 品 在 近

紫外到紫光范围内的吸收率随 Bi3+掺杂浓度的增

加而增加，这是由于随着 Bi3+掺杂浓度的增加，参

与 能 级 跃 迁 的 Bi3+ 离 子 数 量 增 多 。 更 多 的 Bi3+ 离

子从基态跃迁到激发态，使得吸收光子的几率增

大，从而导致在近紫外到紫光范围内的吸收率显

著 增 加 。 图 3（b）展 示 了 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+ 样 品

在 室 温 下 的 PL 和 PLE 光 谱 ，在 365 nm 的 近 紫 外

光激发下，样品表现出 360~550 nm 的蓝紫光发射

（3P1→1S0 跃迁），峰值出现在 450 nm 左右，半峰宽

（FWHM）约为 69. 4 nm。在 450 nm 的蓝紫光监测

下 ，PLE 光 谱 显 示 出 两 个 明 显 可 识 别 的 激 发 带 ：

图 3　（a）Sr3B2O6∶xBi3+的 DR 光谱；（b）Sr3B2O6∶0.02%Bi3+室温下的 PLE 和 PL 光谱；（c）Sr3B2O6∶xBi3+荧光粉在 365 nm 激发

下的 PL 光谱及在 450 nm 监测下的 PLE 光谱；（d）Sr3B2O6∶xBi3+的 lgx 与 lg（I/x）关系图

Fig.3　（a）DR spectra of Sr3B2O6∶xBi3+ . （b）PLE and PL spectra of Sr3B2O6∶0.02%Bi3+ at room temperature. （c）PL spectra of 
Sr3B2O6∶xBi3+ phosphors under 365 nm excitation and PLE spectra monitored at 450 nm. （d）Relationship between lgx 
and lg（I/x） for Sr3B2O6∶xBi3+
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260 nm 的激发峰对应于 Bi3+离子的 1S0→1P1 跃迁，

365 nm 的激发峰对应于 Bi3+离子 1S0→3P1 跃迁 [46-47]。

图 3（c）展示了一系列浓度的 Sr3B2O6∶xBi3+荧

光粉在 365 nm 激发下的 PL 光谱及在 450 nm 监测

下的 PLE 光谱，可以观察到所有样品的发射峰均

位 于 450 nm 附 近 ，表 明 Sr3B2O6∶xBi3+ 荧 光 粉 是 一

种可以被近紫外光有效激发的蓝色发光材料。随

着 Bi3+ 掺 杂 浓 度 的 增 加 ，发 射 峰 出 现 轻 微 的 红 移

现 象 。 这 可 能 是 由 于 高 浓 度 Bi3+ 引 起 晶 格 畸 变 ，

导致晶体场强度增加，根据晶体场理论，当晶体场

强度增加时，分裂能增大，导致最低激发态与基态

之间的能量差减小，从而导致发射峰出现红移现

象。图 3（c）中的插图展示了 Sr3B2O6∶xBi3+荧光粉

的发射积分强度随掺杂浓度增加而变化的规律，

随 着 Bi3+ 掺 杂 浓 度 的 增 加 ，荧 光 粉 的 发 光 强 度 呈

现先上升后下降的趋势，在 x=0. 02% 时达到最大

发 射 强 度 。 当 Bi3+ 离 子 浓 度 小 于 0. 02% 时 ，由 于

发光中心的数量较少，Bi3+-Bi3+的相互作用效果较

弱，能量主要通过辐射跃迁的方式释放；当 Bi3+离

子的浓度为 0. 02% 时，发射和激发的强度达到最

大值；如果继续增加 Bi3+的浓度，Bi3+-Bi3+的相互作

用会增强，部分能量可能通过晶格振动声子耗散，

最终导致非辐射跃迁增多，而发射的光子减少，表

现 为 发 光 强 度 下 降 [48]。 为 了 进 一 步 探 讨 Bi3+的 浓

度猝灭机制，我们引入 Dexter 理论分析 [49-50]：
I
x

= K [1 + β ( x) Q/3 ] -1
， （5）

其 中 ，x 是 激 活 剂 浓 度 ，I 是 发 射 强 度 ，K 和 β 是 给

定 基 质 在 相 同 激 发 条 件 下 的 常 数 。 Dexter 提 出 ，

如果激活剂离子之间的相互作用符合该公式，那

么可以通过取对数变换并作图来确定 Q 值 [51-52]：

lg I
x

= c - (Q/3) lg x， （6）

根据公式（4），我们绘制了 lgx 与 lg(I/x)的关系图，

如图 3（d）所示。从图中可以看出，该曲线呈线性

关系，拟合后的一元函数斜率为 1. 978，代入公式

（3）中求出 Q 值为 5. 934，约等于 6。这说明偶极 -

偶 极（d-d）相 互 作 用 是 Sr3B2O6∶xBi3+荧 光 中 心 Bi3+

发射浓度猝灭的主要机制 [53]。

3. 3　效率及热稳定性

荧光量子效率是评价荧光粉性能的重要指标

之 一 ，图 4（a）给 出 了 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+荧 光 粉 的

内量子效率（IQE）、吸收效率（AE）和外量子效率

（EQE），图 4（a）中的放大图显示了 380~570 nm 波

长 范 围 内 的 放 大 光 谱 。 IQE（ηIQE）、AE（ηAE）和

EQE（ηEQE）可用以下公式计算 [43,54]：

η IQE = ∫ LS

∫ER - ∫E S
， （7）

ηAE = ∫ER - ∫E S

∫ER
， （8）

ηEQE = ∫ LS

∫ER
， （9）

其中 ∫ LS 表示测试样品发射光谱的积分面积，∫ER

表 示 参 照 样 品（BaSO4）的 激 发 光 谱 的 积 分 面 积 ，∫E S 为测试样品激发光谱的积分面积。通过测试

确定了 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+的 IQE、AE 和 EQE 的值

分别为 42. 6%，33. 5% 和 14. 2%。

LED 器件在稳定工作的时候，芯片温度通常

都 会 超 过 373 K，因 此 荧 光 粉 的 发 光 热 稳 定 性 也

是表征其发光性能的重要参数 [55-56]。图 4（b）~（c）
给出了 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+荧光粉在 298~423 K 范

围内的变温 PL 光谱，可以观察到，随着温度升高，

样品的积分发射强度逐渐下降，呈现了明显的热

猝灭现象。通过计算变温 PL 光谱的相对积分强

度 ，可 以 得 到 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+ 在 423 K 下 的 发

射强度保持为室温下的 80. 29%。与其他近年来

报 道 的 典 型 Bi3+ 激 活 蓝 色 荧 光 粉 的 热 稳 定 性（见

表 1）相 比 较 ，Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+荧 光 粉 表 现 出 了

较为优异的发光热稳定性。

为了进一步研究热猝灭行为，采用 Arrhenius 方

程计算 Sr3B2O6∶xBi3+样品的热猝灭活化能（Ea）[28,61]：

ln ( I0
IT

- 1) = - E a
kT

， （10）

其中 I0 是室温下的起始发光强度，IT 是温度 T 下的

发光强度，k 是玻尔兹曼常数（8. 629×10−5 eV·K−1）。

如图 4（d）所示，ln（I0/IT−1）与 1/kT 呈线性关系，通

过曲线拟合计算得到 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+的 Ea 值为

0. 24 eV。较大的 Ea 表明，激发态电子发生非辐射

跃迁需要克服更高的能量势垒，随着温度升高，虽

然晶格振动增强，但由于非辐射跃迁的能垒较高，

电子仍倾向于通过辐射跃迁释放能量，因此辐射

跃迁效率受温度影响较小，荧光强度不易下降，荧

光 猝 灭 效 应 相 对 较 弱 [62]。 此 外 ，Sr3B2O6 晶 体 中 的

硼酸根聚阴离子属于弱场配体，对中心金属离子
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的 晶 体 场 作 用 较 弱 ，因 此 对 Bi3+ 激 发 态 能 级 的 分

裂影响较小，有利于维持其激发态与基质导带之

间的较大能量间隔，从而抑制非辐射跃迁途径，降

低 能 量 损 失 并 提 高 荧 光 效 率 [63-64]。 同 时 ，Sr3B2O6
具 有 较 宽 的 带 隙（Eg=4. 118 eV），有 效 隔 离 了 Bi3+

激发态与基质导带，减少了热电离猝灭的可能性，

从而优化荧光热稳定性能 [65]。

3. 4　白光 LED 性能

Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+ 展 现 出 350~550 nm 的 宽

带发射（FWHM=69. 4 nm），涵盖近紫外至蓝绿光

区域，有效填补了近紫外和绿光之间的光谱空隙，

为 实 现 全 光 谱 发 射 提 供 了 可 能 性 。 为 了 评 估

Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+蓝色荧光粉在器件中的性能并

验证其应用潜力，我们将其与商业绿粉(Ba,Sr)2SiO4∶
Eu2+及氮化物红粉 CaAlSiN3∶Eu2+按 30∶5∶3 的质量

比混合，并使用紫外光固化胶（Leaftop 6300）均匀

分 散 后 ，涂 覆 于 365~370 nm 的 LED 芯 片 上 。 图

5（a）展示了本实验所制备的全光谱 LED 在 20 mA
驱 动 电 流 下 的 EL 光 谱 ，该 器 件 可 发 出 明 亮 的 白

光（插 图 为 器 件 在 驱 动 电 流 作 用 下 的 实 际 发 光

图 像），在 可 见 光 区 域 内 未 观 察 到 明 显 的 光 谱 间

隙 ，表 现 出 良 好 的 色 度 特 性 。 其 CIE 色 坐 标 为

图 4 （a）Sr3B2O6∶0.02%Bi3+ 在 365 nm 激 发 下 的 PLQY 光 谱 ；（b）Sr3B2O6∶0.02%Bi3+ 的 温 度 依 赖 PL 光 谱 ；（c）Sr3B2O6∶
0.02%Bi3+荧光粉的相对积分发射强度随温度变化曲线；（d）Sr3B2O6∶0.02%Bi3+的 ln（I0/IT−1）与 1/kT 关系图

Fig.4 （a）PLQY spectrum of Sr3B2O6∶0.02%Bi3+ under 365 nm excitation. （b）Temperature-dependent PL spectra of Sr3B2O6∶
0.02%Bi3+. （c）Curve of relative integrated intensity versus temperature for Sr3B2O6∶0.02%Bi3+ phosphor. （d）The function‐
al relationship of ln（I0/IT−1） versus 1/kT of Sr3B2O6∶0.02%Bi3+

表 1　几种 Bi3+掺杂的蓝紫光荧光粉的发光特性

Tab. 1　Luminescence properties of several Bi3+-doped blue-violet luminescent materials
荧光粉

GdSr2ScMgGe3O12∶Bi3+

Ca2GeO4∶Bi3+

Ca4SnGe3O12∶Bi3+

Ca12Al14O33-Ca3Al2O6∶Bi3+

CaLaGaO4∶Bi3+

Sr2YNbO6∶Bi3+

Sr3B2O6∶Bi3+

Eg/eV
3. 97

3. 513
4. 54
4. 24
4. 6
—

4. 238

λem/nm
480
400
442
460
415
419
450

FWHM/nm
74
—

36
117
—

—

69. 4

Ea/eV
0. 22

0. 179
0. 262
0. 136
0. 28

0. 359
0. 24

I423K/I298K/%
48

63. 7
10. 6
3. 26

83
60

80. 29

Ref.
［28］

［41］

［57］

［58］

［59］

［60］

This work
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（0. 328, 0. 341），相应的 CCT 为 5 684 K，显色指数

Ra 高达 92. 9。图 5（b）展示了所制备的白光 LED
在 不 同 驱 动 电 流（20~320 mA）下 的 EL 光 谱 。 实

验结果表明，随着驱动电流的增大，发射强度呈线

性增强，且光谱形状保持稳定，表明该白光 LED 可

在 较 宽 驱 动 电 流 下 稳 定 工 作。 此 外 ，如 图 5（c）~
（d）所示，随着驱动电流的逐渐增大，器件的 CCT
呈 现 单 调 下 降 的 变 化（均 低 于 5 750 K），Ra 均 大

于 90。 其 中 ，在 20 mA 时 ，Ra 达 到 最 大 值 92. 9，

进 一 步 验 证 了 其 优 越 的 显 色 性 能 。 图 5（c）中 色

温 随 着 驱 动 电 流 单 调 下 降 ，其 可 能 的 原 因 如 下 ：

三 种 荧 光 粉 的 热 猝 灭 特 性 差 异 ；较 大 电 流 引 起

的蓝光轻微红移会使得其与绿 /红荧光粉的激发

光谱匹配度改变。而 Ra 随驱动电流单调下降出

现 的 无 规 律 波 动（图 5（d）），这 可 能 是 以 上 原 因

和 荧 光 再 吸 收 效 应 的 变 化 综 合 的 结 果 。 上 述 实

验 结 果 表 明 ，结 合 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+荧 光 粉 封 装

的 全 光 谱 LED 具 有 低 相 关 色 温 以 及 高 显 色 指

数 ，表 明 其 在 全 光 谱 照 明 领 域 具 有 良 好 的 应 用

前景。

4　结  论

本研究采用高温固相法成功制备了 Sr3B2O6∶
xBi3+ 系 列 蓝 色 荧 光 粉 ，并 表 征 了 其 物 相 结 构 、颗

粒 形 貌 及 光 学 性 能 。 XRD 分 析 表 明 ，Bi3+ 掺 杂 不

改变 Sr3B2O6 基体的晶体结构。当 Bi3+掺杂浓度为

0. 02% 时 ，荧 光 粉 表 现 出 最 佳 的 发 光 性 能 。 在

365 nm 近 紫 外 光 激 发 下 ，Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+ 发 射

蓝光，发射峰位于 450 nm 处，FWHM 约为 69. 4 nm。

此外，该荧光粉展现出优异的热稳定性，在 423 K
（150 ℃）下的发射强度为室温下的 80. 29%，表明

其 能 在 高 温 环 境 下 保 持 较 高 的 发 光 效 率 与 结 构

稳定性。进一步将 Sr3B2O6∶0. 02%Bi3+蓝粉与商业

绿粉 (Ba,Sr)2SiO4∶Eu2+及氮化物红粉 CaAlSiN3∶Eu2+

封装为全光谱 LED，该 LED 在 20 mA 驱动电流下

表 现 出 优 异 的 发 光 性 能 ，色 坐 标 为（0. 328, 

图 5　（a）所制备的白光 LED 在 20 mA 驱动电流下的 EL 光谱；（b）所制备的白光 LED 在不同驱动电流下的 EL 图谱 ；（c）
CCT 随驱动电流在 20~320 mA 下的变化；（d）Ra 随驱动电流在 20~320 mA 下的变化

Fig.5　（a） EL spectrum of the fabricated white LED under a driving current of 20 mA. （b）EL spectra of the fabricated white 
LED under different driving currents. （c）Variation of CCT with driving current in the range of 20-320 mA. （d）Variation 
of Ra with driving current in the range of 20-320 mA
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0. 341），CCT 为 5 684 K，Ra 高 达 92. 9，且 光 谱 无

明 显 缺 陷 ，显 示 出 良 好 的 颜 色 均 匀 性 与 稳 定 性 。

以上实验结果表明，Sr3B2O6∶Bi3+蓝色荧光粉凭借

其良好的光谱特性、高热稳定性以及在白光 LED
封装中的优异表现，展现出在全光谱 LED 方面的

应用潜力。
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